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钦掺杂对介孔硅材料结构性能的影响
‘
王 连洲 施剑林 禹 剑 阮美玲 严东生
中 国科学院上海硅酸盐研 究所 高性 能 陶瓷 与超徽结构 国家重 点 实脸 室 上 海
摘 要
在室温碱性条件下合成了 掺杂的介孔硅材料 一 , 借助 、 、 和
吸附等分析手段 , 探讨了 掺杂盈对介孔材料结构和性能的影响 结果表明 掺杂的 离
子可以进入 骨架 , 并生成 一 一 键 随着 掺杂量的增加 , 六方规则排列的介孔硅结构
有序度下降 , 最终可导致结构一致性的破坏
介孔硅材料 , 掺杂 , 介孔结构词号扭类关分
引言
年美 国 公司首次报道 了一类新颖的介孔硅材料 , , 其 中以命名为
一 的材料最具代表性 它按照液晶模板机理 , 通过有机 无机离子的 自组装反应合
成 , 其孔道结构呈六方周期性规则排列 , 大小均匀 , 孔径在 范 围内可以调节 这
类材料具有很高的比表面积 一般 和大的吸附容量 一般 “ , 因此 , 它
除 了在催化吸 附与分离等方面有广泛应用前景外 , 经过物化处理 , 还可 以用来作为化学传
感器 、 纳米材料装载 、 微型反应器 、 光 电器件等 近几年来 , 介孔硅 一 材料 已成为 国
际上材料 、 化学 、 凝聚 态物理及信息等领域的一个研究热点
纯硅基的介孔 一 材料由于骨架网络中晶格缺陷少 , 质子酸和 酸性中心缺
乏 , 因此催化及反应活性不高 当骨架中引入其它金属离子后 , 可以增加缺陷而大大提高
其反应活性 同时 , 由于骨架 中金属掺杂离子与硅的比例可调节 , 且具有可交换性 , 因此
其表面吸附性能及酸碱性能均可加强 , 从而可以有选择地吸附或催化外来物质 目前金属
离子掺杂的介孔材料 , 如 一 一 、 一 一 、 一 、 一 一 等
已有不少报道 离子因为其价态可以变化 , 掺杂后可使介孔硅材料具有氧化还原催化活
性 , 澎 】采用四 甲基氢氧化按及钦酸丁醋合成了 一 一 材料 , ,
采用钦乙醇盐为钦源合成 一 并对其进行了表征 , 以上均为水热条件下合成 ,
同时 的有机盐水解过程需严格控制 , 川则采用 比水热合成更为简单的室温
合成法 , 以 为表面活性剂 , 制备了命名为 一 的介孔材料
·
本文尝试在室
温条件下 , 以经过稀释的 为钦源 , 十六烷基三 甲基澳化按 为表面活性剂
合成 掺杂的介孔硅 一 材料 , 并通过 、 、 及 吸附等测试手段 ,
探讨了 掺杂对介孔硅结构性能的影响
一 收到初稿 , 刁 一 收到修改稿
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实验
实验原料
十六烷基三 甲基滨化按 , 进 口 分装 、 、 、 正
硅酸 乙酷 ,
·
和
实验过程
的稀释与标定
遇水极易分解 , 暴露在空气中产生大量浓烟 为避免其发生水解 , 本实验中采用
自制装备 , 将 缓缓滴加到稀 中 , 得到 了澄清无水解的 稀释溶液 稀释后 的
溶液标定其浓度后备用
纯硅基介孔 一 材料的合成
将 水溶液和 依次缓慢滴加到持续搅拌的 的水溶液 中 , 反应物摩
尔配 比为 得到 的反应产物经室温 陈化后 , 进行洗
涤 、 干燥处理 , 于 在空气中锻烧 , 得到 一 样品 , 记为
掺杂的介孔 一 材料的合成
其基本过程 同 , 在 和 滴加后最后 加入 反应物摩尔配 比为
其中 为 、 、 、 和 , 即反
应物中 与 的摩尔比分别为 、 、 、 和 , 所得样品分别记为 、 、
、 、
样品表征
利用低角度 方法 , 分析介孔材料的周期性排列特征 日本理学 一 一 型 射线
衍射仪 , , 久 , 扫描角度 一 , 并根据布拉格公式 入 。 ‘ 计算
样品的晶面间距 。 值 利用红外光谱技术测定 一 的骨架振动特征 美国 一
型红外光谱仪 , 压片法 利用 技术观察材料的介孔结构高分辨相及其 电子衍
射花样 一 型透射 电镜 , 并根据 入 计算 。。 值 入 为相机常数
用多点 吸附法 法 测定材料的 比表面 几 及氮气吸附曲线 一 型 , 并根据
一 叮 一 公式计算孔径分布
结果与讨论
图 是各样品经 锻烧后 的 图谱 由 样 品的 曲线可以看 出 , 在 为
左右有一个强的衍射峰 , 这对应着 一 材料的特征 峰
·
在 范围还有两个小
的衍射峰 , 这与文献中报道一致 , 表明已合成了具有规则骨架网络的 一 材料
·
对 比
不同 比率的样品的衍射图谱 , 可以发现随着 掺杂量的不断增加 , 样品的 特征
衍射峰强度越来越小 , 样品 的峰强度 已变得非常弱小 据此可以推测 , 由于 的掺
杂 , 可能导致介孔硅骨架趋 向混乱 , 并最终造成规则排布介孔结构的破坏
图 是根据多点 法所测的各样 品的 比表 面 几 值 , 由图可以看 出 , 样 品的
几 值高达 , 而随着 掺杂量的增加 , 几 值依次下降 , 样品的 孔 值
仅为 这表明材料中介孔结构越来越少 由此进一步可以确定 , 由于 的引入 , 导
期 王连洲等 钦掺杂对介孔硅材料结构性能的影响
致了六方规则排布的介孔结构的一致性被破坏
图 是样 品的 图谱 可以看出 , 各样品在 一‘ 左右均出现 了一个强的吸收
峰 , 这对应这骨架中的 、 一住 振动峰 另外
, 在 一‘ 和 一‘ 附近还对应这两
咖柳幼
。任、亩代怪
义 ,
八 一 盯
八 ⋯ ⋯ ⋯ ”
, 的
的 的
︵
·
⋯︶、扮一目。习
节 旧舫
, 吕
图 锻烧的不同 掺杂是的介孔硅
一 材料的 图谱
份鱿
一 月池 一
图 不同 攀杂盆的介孔硅 一 材料的
比表面值
一 一
一一一子
二
二﹄,。
户 ⋯ ⋯沪沪李
争习
期
如
‘
加
· 一
目
。、崔只匕一饭仍勺哎
”
图 不同 掺杂盆的介孔硅 一 材料
的红外图谱
吧
一 毗 一 份
五 迁 一
图 介孔硅 及 试样的 吸附等温线


无 机 材 料 学 报 卷
勿 , , 。 , , 二。。 一
, , , 亡 材。止 , , 一
, 甘 爪衫几 名
, , 爪爪“几
, , 夕。 , , 一
’ 】 , , 万“忿“ , , 一
盯 材“ , , 于
形山 , 介功 、 爪。勺 。‘。 哪 一 ’ ,
, ,
一 价
认映
亡 夕
一 一 一
匆 。响。 。 晓 ‘ 即。听 械 阳。亡、 。爬 , 仰 坛扭。 五‘。
“ ‘ , ‘” “ 。夕 ‘ 。夕 ‘忍 盘‘。
一 一
, , ,
一 一 , ,
一 , 一 ,
